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Цели. Интенсификация современных многотоннажных отечественных технологий 
требует глубокой проработки теоретических основ этих процессов и поиска путей, 
которые позволили бы существенно сократить сроки и затраты на их освоение и 
обеспечить выход на мировой рынок продукции высокого качества. Цель работы за-
ключалась в исследовании вариантов технологических изменений процесса получе-
ния циклогексанона на стадиях омыления оксидата (продукта окисления циклогексана 
пос ле отгонки основной части непрореагировавшего циклогексана) и ректификации це-
левого продукта, обеспечивающих его высокое качество, не требующих значительных 
энергетических и инвестиционных затрат.
Методы. Исследования гетерофазного щелочного гидролиза водными растворами NaOH 
проводили в интервале температур 30–80 ºС в присутствии и без катализатора меж-
фазного переноса (КМФП) (режим омыления в промышленности 70 ºС); гомофазный про-
цесс изучали в присутствии KOH при температуре 120 ºС (промышленный режим рек-
тификации циклогексанона-сырца 90–130 ºС) на искусственных смесях, составленных 
на основе промышленных образцов оксидата с добавлением модельных веществ (кис-
лородсодержащих примесей с содержанием основного вещества не менее 95%). Анализ 
исходных и полученных продуктов проводили с использованием газо-жидкостной хрома-
тографии и хромато-масс-спектрометрии. 
Результаты. Совокупность полученных данных дает теоретическое обоснование ре-
альному факту: при гетерофазном щелочном омылении в промышленных условиях 
сложные эфиры и неомыляемые примеси могут быть удалены на 50–70%. Доочистка 
сырого циклогексанона при ректификации в присутствии KOH в 3–5 раз уменьшает 
эфирное число, однако в кубе резко возрастает количество продуктов конденсации ци-
клогексанона, которое в зависимости от соблюдения режимов колеблется от 10 до 20 кг/т 
циклогексанона. В присутствии КМФП конверсия эфиров на стадии омыления состав-
ляет 95–100%, альдегидов 100%, непредельных кетонов 80%.
Заключение. В случае внедрения предложенной технологии омыления оксидата в при-
сутствии КМФП отпадает необходимость использования щелочи в процессе ректифи-
кации сырого циклогексанона, что делает процесс более стабильным, сокращаются по-
тери циклогексанона, уменьшается количество смол и достигаются нормированные 
показатели качества циклогексанона.
Ключевые слова: капролактам, циклогексанон, очистка, примеси, межфазный катализ.
Для цитирования: Леванова C.В., Мартыненко Е.А., Моргун А.А., Глазко И.Л., Соколов А.Б. Новые технологические 
решения в производстве циклогексанона высокого качества. Тонкие химические технологии. 2019;14(5):21-30. https://doi.
org/10.32362/2410-6593-2019-14-5-21-30
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ
THEORETICAL BASES OF CHEMICAL TECHNOLOGY
УДК 66.067.8
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2019-14-5-21-30
ISSN 2410-6593 (Print), ISSN 2686-7575 (Online)
21
Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2019;14(5):21-30
Новые технологические решения в производстве циклогексанона высокого качества
22
Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2019;14(5):21-30
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Objectives. The intensification of modern large-tonnage Russian technologies requires a deep 
investigation into the theoretical foundations of these processes and searching for ways that 
would significantly reduce the time and cost of their development, as well as to ensure the access 
of high-quality products on the world market. The aim of the work was to study the options 
regarding technological changes in the process of obtaining cyclohexanone at two stages: 1) oxidate 
(cyclohexane oxidation product after the stage of neutralization and removal of the main amount of 
unreacted cyclohexane) saponification and 2) end product rectification. The changes should ensure 
the high quality of the product without requiring significant energy and investment costs.
Methods. Studies of heterophase alkaline hydrolysis with NaOH solutions were carried out at 
30–80 °C in the presence of and without a phase transfer catalyst (PTC) (saponification conditions 
in the industry are 70 °C). The homophase process was studied in the presence of KOH at 120 °C 
(industrial conditions for raw cyclohexanone rectification are 90–130 °C) on artificial mixtures 
based on industrial samples of the oxidate with the addition of model substances (oxygen-
containing impurities with a main substance content of no less than 95%). Analysis of the initial 
and obtained products was carried out using gas-liquid chromatography and chromatography-
mass spectrometry.
Results. The totality of the obtained data provides theoretical justification for the fact: 50–
70% of esters and unsaponifiable impurities can be removed by using heterophase alkaline 
saponification in industrial environments. The post-treatment of crude cyclohexanone by 
rectification in the presence of KOH decreases the ester number by a factor of 3–5, however, the 
number of cyclohexanone condensation products in the bottom sharply increases. The amount 
of these substances varies from 10 to 20 kg/t of cyclohexanone depending on compliance with 
the conditions. In the presence of PTC, the conversion of esters at the saponification stage is 
95–100%, aldehydes 100%, and unsaturated ketones 80%.
Conclusions. If the proposed technology for saponification in the presence of PTC is adopted 
there will be no need to use an alkali during the process of cyclohexanone rectification. This 
makes the process more stable, reduces the losses of cyclohexanone, reduces the amount of tars, 
and normalized indicators of cyclohexanone quality are attained. 
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Введение
Интенсификация современных многотоннажных 
отечественных технологий требует глубокой прора-
ботки теоретических основ этих процессов и поиска 
путей, которые позволили бы существенно сократить 
сроки и затраты на их освоение и обеспечить выход на 
мировой рынок продукции высокого качества [1–3].
Сложность ситуации в производстве капролак-
тама заключается в том, что, как известно, при окис-
лении циклогексана образуется большое количество 
(более 50) кислородсодержащих соединений (омыля-
емых и неомыляемых), принадлежащих к различным 
классам и обладающих различной реакционной спо-
собностью. Это альдегиды, спирты, кетоны, перекис-
ные соединения, карбоновые кислоты, их алифати-
ческие и циклогексиловые эфиры [4–7].
О кондициях циклогексанона и капролактама 
судят по общепринятым показателям качества, ко-
торые достаточно чувствительно, хотя и условно, 
свидетельствуют о примесях иной химической при-
роды. Это перманганатный индекс (ПИ) – показатель 
качества циклогексанона и капролактама, который ха-
рактеризует содержание легкоокисляющихся соеди-
нений в целевом продукте. Для циклогексанона-рек-
тификата, удовлетворяющего требованиям мировых 
стандартов, перманганатный индекс должен быть не 
более 20 единиц1 [2], качество товарного капролак-
тама (ПИ – 4-5 ед.) напрямую зависит от качества 
1 ГОСТ 26743.7-86. Капролактам. Метод определения пер-
манганатного индекса. М.: Издательство стандартов, 1981. 
6 с. [State Standard GOST 26743.7-86. Caprolactam. Method 
for determination of permanganate index. Moscow, Standartov 
Publ., 1981. 6 p. (in Russ.).]
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 циклогексанона, очистке которого в производстве на 
протяжении нескольких десятилетий с переменным 
успехом химики и технологи всего мира уделяют 
большое внимание [2, 8–21].
В отечественных промышленных производствах 
получения циклогексанона существует несколько 
последовательных стадий очистки оксидата, по-
лученного жидкофазным окислением циклогекса-
на в присутствии нафтената кобальта: водная или 
водно-щелочная отмывка от кислот, омыление (гид-
ролиз) сложных эфиров и ректификация цикло-
гексанона-сырца в присутствии гидроксида калия 
(0.01–1% масс. на реакционную массу). Основным 
недостатком реализованных в промышленности спо-
собов очистки является отсутствие стабильности по-
казателей и контроля образующихся побочных вы-
сококипящих продуктов, большой расход щелочи и 
потери целевого продукта [2].
На основе анализа имеющейся литературной ин-
формации, ранее проведенных нами исследований [2, 
3, 14, 17–19] и результатов, полученных в настоящей 
работе, мы аргументировали возможные варианты 
внесения изменений на стадиях омыления оксидата 
и ректификации циклогексанона, обеспечивающие 
его высокое качество, не требующие значительных 
энергетических и инвестиционных затрат. 
Экспериментальная часть
Для исследований использовали промышленный 
образец реакционной массы процесса окисления ци-
клогексана, после стадии нейтрализации и удаления 
основного количества непрореагировавшего цикло-
гексана, % масс.: циклогексан – 38.8; циклогексанон 
– 35.5; циклогексанол – 24.0; примеси – 1.7. 
В качестве модельных объектов исследования 
были выбраны: гексановый альдегид и циклогек-
сен-2-он как объекты исследования среди альде-
гидных и непредельных/карбонильных примесей 
соответственно, дибутиладипинат (ДБА) и дицикло-
гексиладипинат (ДЦГА) – среди эфирных соедине-
ний, последний выбран как наиболее трудноомыля-
емый эфир.
Дибутиладипинат (ДБА) торговой марки “Acros 
Organics” с чистотой не менее 96% масс. представ-
ляет собой бесцветную прозрачную жидкость, Т
кип.
 = 
305 °С, ρ20 = 0.965 г/см3.
Дициклогексиладипинат (ДЦГА) был получен 
этерификацией адипиновой кислоты (марки «чда») 
циклогексиловым спиртом (марки «хч»). Получен-
ный продукт – белый порошок, Т
пл.
 = 35.5 ºС, Т
кип.
 = 
324 ºС, ρ20 = 1.037 г/см3. Чистота полученного эфира 
составляла не менее 99.8% по данным ГЖХ. 
Циклогексен-2-ол был синтезирован бромирова-
нием циклогексена N-бромсукцинимидом с последу-
ющим омылением гидрокарбонатом натрия по мето-
дике [22]. Конечный продукт по данным ГЖХ имел 
чистоту более 85% масс., Т
кип.
 = 164-165 оС. 
Циклогексен-2-он и гексаналь производства 
фирмы “Sigma-Aldrich” имели чистоту не менее 95.0 
и 98.0% масс. соответственно. 
Катализатор межфазного переноса, триоктил-
метиламмоний хлорид (торговое название «Алик-
ват-336») фирмы “Acros Organics”, представляет 
собой тяжелую вязкую бесцветную жидкость с чис-
тотой более 97.0%. Гидроксиды калия и натрия, при-
меняемые в работе, имели маркировки «хч» и «чда» 
соответственно. 
В исследованиях использовали искусственные 
смеси, составленные на основе промышленных об-
разцов оксидата с добавлением изучаемых объектов 
в интервале температур 30–90 оС (температура, близ-
кая к условиям стадии омыления) в присутствии и 
без катализаторов межфазного переноса (КМФП).
Анализ оксидата проводили хроматографически, 
продукты окисления идентифицировали методом хро-
мато-масс-спектрометрии. Условия проведения анали-
за: прибор Shimadzu GCMS QP2010 Ultra, капиллярная 
колонка DB-1ms – 30 м×0.25 мм; режим термостатиро-
вания 60 оС (5 мин) – 10 оС/мин – 260 оС; газ-носитель 
– гелий; деление потока 1/100. Большинство при-
месных соединений в оксидате идентифицированы 
на основе масс-спектров, имеющихся в базе данных 
NIST [23]; остальные компоненты – по правилам 
фрагментации молекулярных ионов [24].
Результаты и их обсуждение
Гидролиз сложных эфиров, катализируемый 
щелочами, протекает необратимо, благодаря чему 
он нашел широкое распространение в промышлен-
ном органическом синтезе. Большинство сложных 
эфиров нерастворимы в воде, поэтому гидролиз во-
дными растворами щелочей протекает в двухфазной 
системе очень медленно, особенно для дициклогек-
силовых эфиров дикарбоновых кислот [5, 25].
Стадия омыления сложных эфиров (5–20%) вод-
ными растворами щелочи:
                        (1)
Как показывают исследования промышлен-
ных образцов, сложные эфиры удается удалить на 
стадии омыления только на 50–70%, что говорит о 
низкой ее эффективности. Некаталитическая реак-
ция в гетерофазной водно-щелочной системе имеет 
ограничения, связанные с пределом растворимости 
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субстрата в водной фазе, которая обратно пропор-
циональна концентрации используемого щелочного 
раствора [26].
Было высказано предположение о повышении 
роли эффекта растворения субстрата в водно-ще-
лочных реакциях, что является основополагающим 
моментом при интенсификации процесса в реакторе 
идеального смешения. Мы рассмотрели несколько 
вариантов возможного решения проблемы. 
1) Изменение температурного режима процесса
В работе [17] показано, что увеличение темпе-
ратуры процесса омыления позволяет более полно 
удалить сложные эфиры, однако это приводит к по-
явлению продуктов конденсации циклогексанона: 
Установлено, что при повышении температуры 
от 30 до 120 ºС количество продуктов конденсации 
(смол) возрастает в 10 раз.
Увеличение температуры приводит к необхо-
димости вести процесс под давлением, что требует 
изменения аппаратурного оформления процесса и 
соответственно больших капитальных затрат. 
2) Гомогенизация реакционной среды
Переход от гетерофазной системы к гомофаз-
ной при проведении процесса в водно-спиртовом 
растворе щелочи приводит к значительному росту 
скорости гидролиза сложных эфиров даже при более 
низких температурах (0–20 ºС). Константы скорости 
возрастают на 2-3 порядка [17]. Так, время дости-
жения 95%-ной конверсии дициклогексиладипина-
та (ДЦГА) при гетерофазном гидролизе составля-
ет 6 ч, при гомогенном гидролизе – 1 мин. Однако 
недостатком этого метода является использование 
растворителя для гомогенизации, что несет за собой 
изменение действующей технологии и значительные 
затраты на регенерацию растворителя. Следователь-
но, для интенсификации процесса необходимо ис-
кать другие пути.
3) Использование катализаторов межфазного 
переноса
Межфазный катализ, как известно, является 
общепризнанным методом интенсификации гетеро-
фазных процессов, в том числе процесса омыления 
сложных эфиров [27, 28]. Наши исследования по-
казали [17], что наибольшее увеличение скорости 
гидролиза сложных эфиров наблюдалось при ис-
пользовании катализатора триоктилметиламмоний-
хлорида – [N(C
8
H
17
)
3
CH
3
]Cl (ТОМАХ), который в 
области концентраций 0.2–1.4% масс. (оптималь-
но 0.5 % масс.) можно отнести к классу межфаз-
ных катализаторов, не блокирующих поверхность 
раздела фаз. При увеличении концентрации более 
1.5% масс. наблюдается осмоление. Применение 
КМФП увеличивает скорость гидролиза сложных 
эфиров: время достижения 95%-ной конверсии ди-
циклогексиловых эфиров составляет 2 ч против 6 ч 
в некаталитическом процессе; количественное пре-
вращение дибутиладипината (ДБА) достигается за 
несколько минут. 
В оксидате, как отмечалось выше, помимо омыля-
емых продуктов, содержатся и неомыляемые приме-
си: около 6% масс. от общего количества примесей. 
Из них 3.1% относятся к соединениям, содержащим 
альдегидную группу, 1.5% – к соединениям, содержа-
щим кето-группу, 1.1% – к углеводородам, 0.1% – к 
непредельным соединениям [18]. Все перечисленные 
соединения, кроме углеводородов, в условиях нуклео-
фильного катализа теоретически могут вступать в ре-
акции конденсации, диспропорционирования, образуя 
высококипящие побочные продукты, которые должны 
быть удалены из циклогексанона-сырца.
В работе [18] на модельных системах в услови-
ях, близких к промышленным, изучены конкурирую-
щие реакции конденсации циклогексанона с неомыля-
емыми примесями. 
Исследования проводили при гетерофазном 
щелочном гидролизе водными растворами NaOH 
в интервале температур 30–80 ºС в присутствии и 
без КМФП (режим омыления 70 ºС) и в гомофаз-
ных условиях в присутствии KOH при темпера-
туре 120 ºС (режим ректификации циклогексано-
на-сырца 90–130 ºС).
Полученные результаты позволяют сделать сле-
дующие выводы:
- линейные альдегиды с температурой кипения 
75–130 ºС в условиях щелочного катализа взаимодей-
ствуют с циклогексаноном (реакция 3) с конверсией 
30–40% в интервале температур 30–70 ºС (режим 
омыления). В присутствии КМФП скорость увели-
чивается в 2 раза, конверсия достигает более 80%;
- аналогично ведут себя ненасыщенные цикли-
ческие кетоны, которые благодаря наличию активной 
карбонильной группы взаимодействуют с циклогек-
саноном при температурах 50–70 ºС; в присутствии 
КМФП при 70 ºС – почти количественно (реакция 4).
(2)
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       (3)
             (4)          
Совокупность полученных данных дает теоре-
тическое обоснование реальному факту: в условиях 
омыления оксидата при отсутствии КМФП сложные 
эфиры и неомыляемые примеси не могут быть удале-
ны полностью: ПИ оксидата до омыления составляет 
350–400 ед.; после омыления – 80–130 ед.
Дальнейшая доочистка сырого циклогексано-
на в промышленных условиях осуществляется при 
ректификации в тарельчатой колонне в присутствии 
гидроксида калия (до 1% масс. на реакционную 
массу), при температурах 90–130 ºС (средняя по 
колонне); время пребывания реакционной смеси в 
колонне 2–2.5 ч. Как продемонстрированно в ра-
ботах [14, 19, 29], чистота сырого циклогексанона 
при ректификации при отсутствии щелочи состав-
ляет 99.7–99.8%, ПИ остается на уровне 80–100 ед., 
содержание легкоокисляющихся примесей составляет 
в среднем (0.3–0.5)×10–5 моль эфирных групп/г. Если 
одновременно с сырьем осуществлять подачу рас-
твора щелочи в колонну ректификации в количестве, 
эквивалентном содержанию легкоокисляющихся при-
месей, то ПИ снизится до значений 10–20 ед., эфирное 
число уменьшится в 3–5 раз (0.1–0.3)×10–5 моль эфир-
ных групп/г); однако в кубе резко увеличивается 
количество продуктов конденсации циклогексанона 
– его димеров и тримеров (до 20–50 кг/т); димеры 
циклогекесанона появляются в дистилляте, снижая 
концентрацию товарного циклогексанона до 99.1–
99.4%. Для достижения нормированных показате-
лей качества требуется установка дополнительного 
пакета насадок или дополнительной колонны ректи-
фикации [29]. Однако при этом придется смириться 
с неизменным образованием тяжелых продуктов, 
количество которых зависит от соблюдения пока-
зателей ректификации (температура, количество 
подаваемой щелочи, гидродинамические режимы в 
колонне) и варьируется от 10 до 100 кг/т циклогек-
санона.
Как показывает анализ проблемы, использова-
ние КМФП открывает реальную возможность оп-
тимизации стадии омыления, при этом нет необхо-
димости в изменении аппаратурного оформления 
процесса [18]. 
В настоящей работе выполнен контрольный 
опыт стадии омыления промышленного оксидата в 
присутствии и без КМФП в условиях, рекомендован-
ных на основании кинетических исследований [18]. 
Был проведен анализ ГЖХ и ГХ–МС реакционных 
масс до и после гидролиза. Результаты представлены 
в таблице. Видно, что конверсия эфиров, в том числе 
трудноомыляемых, составляет 95–100%, альдегидов 
– 100%, непредельных кетонов – 80%. В этом случае 
процесс ректификации можно проводить без исполь-
зования щелочи. 
Результаты анализа оксидата до и после щелочного гидролиза 
сложных эфиров в условиях межфазного катализа
Results of the oxidate analysis before and after alkaline hydrolysis of esters 
under the conditions of phase-transfer catalysis
№ Название соединения / Compound name
Концентрация / Concentration*, %
До гидролиза / 
Before hydrolysis
После гидролиза 
/ After hydrolysis
1 н-Пропиловый эфир этановой кислоты / Ethanoic acid propyl ester 0.51 0.00
2 Метилциклогексан / Methylcyclohexane 1.38 0.82
3 Этилциклопентан / Ethylcyclopentane 0.39 0.40
4 1-Пентанол / 1-Pentanol 11.90 12.36
5 Толуол / Toluene 1.03 1.14
6 Циклопентанол / Cyclopentanol 2.00 2.64
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№ Название соединения / Compound name
Концентрация / Concentration*, %
До гидролиза / 
Before hydrolysis
После гидролиза / 
After hydrolysis
7 Гексаналь / Hexanal 8.19 0.00
8 1,2-Эпоксициклогексан / 1,2-Epoxycyclohexane 4.58 1.49
9 2-Циклогексен-1-он / 2-Cyclohexen-1-one 3.33 0.00
10
Циклогексиловый эфир метановой кислоты / Methanoic acid cyclohexyl 
ester
0.39 0.00
11 Гексановая кислота / Hexanoic acid 0.43 0.00
12 1,5-Пентадиол / 1,5-Pentadiol 3.01 1.19
13 Циклогексиловый эфир этановой кислоты / Ethanoic acid cyclohexyl ester 1.01 0.00
14 1,2-Циклогександиол / 1,2-Cyclohexanediol 4.00 3.97
15 1,3-Циклогександиол / 1,3-Cyclohexanediol 7.53 3.13
16 2-Этилиденциклогексанон / 2-Ethylidenecyclohexanone 0.74 1.20
17
Циклогексиловый эфир пропановой кислоты / Propanoic acid cyclohexyl 
ester
1.23 0.00
18
Гексиловый эфир пентановой кислоты /Pentanoic acid hexyl ester
Пентиловый эфир гексановой кислоты / Hexanoic acid pentyl ester
0.63 0.00
19 Циклогексиловый эфир бутановой кислоты / Pentanoic acid cyclohexyl ester 0.66 0.00
20 Гексадиаль-1,6 / Hexadial-1,6 2.52 1.86
21 Циклогексиловый эфир пентановой кислоты / Pentanoic acid cyclohexyl ester 4.19 0.00
22 Гексилциклогексиловый эфир / Hexylcyclohexyl ether 0.62 0.57
23 Дициклогексиловый эфир / Dicyclohexyl ether 6.45 6.70
24 Пентиловый эфир гександиовой кислоты / Hexanedioic acid pentyl ester 0.62 0.00
25 Циклогексиловый эфир гексановой кислоты / Hexane acid cyclohexyl ester 0.83 0.00
26 2-(1-Гидрокси-1-гексил)-циклогексанон / 2-(1-Hydroxy-1-hexyl)cyclohexanone 13.74 7.70
27 2-Циклогексенилциклогексанол / 2-Cyclohexenylcyclohexanol 0.72 2.82
28 [1,1’-Бициклогексил]-2-он / [1,1’-Bicyclohexyl]-2-one 1.22 0.96
29
Циклогексиловый эфир пентандиовой кислоты / Pentanedioc acid 
cyclohexyl ester
1.37 0.00
30 2-Циклогексилиденциклогексанон / 2-Сyclohexylidenecyclohexanone 0.74 2.15
31
Октагидро-4а-метилнафталиндион-1,5 / 1,5-Octahydro-4a-
methylnaphthalenedione-1,5
1.48 2.13
32
Пентиловый эфир циклопентанкарбоновой кислоты / 
Cyclopentanecarboxylic acid pentyl ester
1.08 0.00
33
Дициклогексиловый эфир бутандиовой кислоты / Butanedioic acid 
dicyclohexyl ester
1.79 0.00
34 1’-Гидрокси-[1,1’-бициклогексил]-он-2 / 1’-Hydroxy-[1,1’-bicyclohexyl]-one-2 0.92 40.42
35 1,2’-Дигидрокси-[1,1’-бициклогексил] / 1,2’-Dihydroxy-[1,1’-bicyclohexyl] 1.16 0.00
36 Бициклогексил-2,3’-дион / Bicyclohexyl-2,3’-dione 0.62 1.01
37
Циклогексиловый эфир циклопентанкарбоновой кислоты / 
Cyclopentanecarboxylic acid cyclohexyl ester
1.27 0.00
38 Бициклогексилдионы / Bicyclohexyldiones 2.41 5.33
39 Дибутиловый эфир гександиовой кислоты / Hexanedioic acid dibutyl ester 1.28 0.00
40
Дициклогексиловый эфир гександиовой кислоты / Hexanedioic acid 
dicyclohexyl ester
2.01 0.00
Ʃ 100.0 100.0
* Содержание представлено в виде процентов от суммарного содержания примесей, равного 1.7%.
* The content is presented as a percentage of the total impurity content equal to 1.7%.
Таблица. Окончание
Table. Continued
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На рисунке приведена блок-схема промышленного 
процесса выделения и очистки циклогексанона с пред-
лагаемыми вариантами оптимизации на стадии омыле-
ния оксидата и ректификации сырого циклогексанона.
Схема блока выделения и очистки циклогексанона с предлагаемыми вариантами оптимизации 
(ЦГ – циклогексан, ЦГол – циклогексанол, ЦГон – циклогексанон).
Scheme of an industrial process for cyclohexanone isolation and purification 
with the suggested optimization options.
После окисления циклогексана оксидат направ-
ляется на стадию нейтрализации, где происходит 
его смешение с водным раствором щелочи в каска-
де аппаратов смешения (поз. 1) при температуре 
140–160 ºС и давлении 1.3–1.65 МПа. Происходит 
нейтрализация органических кислот и частично ги-
дролиз сложных эфиров. Далее органический слой 
поступает в колонну ректификации (поз. 2), где от-
гоняется основная часть непрореагировавшего ци-
клогексана. Кубовая жидкость колонны поступает в 
каскад аппаратов с мешалками – реакторы омыления, 
куда подается водный раствор щелочи с добавлен-
ным в него КМФП (поз. 3). Температура в реакторах 
повышается последовательно с 60 ºС, в последнем 
она достигает 90 ºС. В этих условиях происходит 
количественное разложение трудноомыляемых эфи-
ров и конденсация насыщенных и ненасыщенных 
альдегидов. После омыления органический слой 
направляется в колонну 4 для удаления остаточного 
количества циклогексана. Наряду с другими побоч-
ными продуктами в реакционной смеси содержатся 
спирты – амиловый, бутиловый, циклопентанол, ке-
тоны и др. (спиртовая фракция), которые отгоняются 
в колонне поз. 5. (давление верха не более 0.01 МПа, 
температура верха колонны не более 160 ºС).
Колонны 6, 7 предназначены для разделения 
циклогексанона (Т
кип.
 = 155 ºС) и циклогексанола 
(Т
кип.
 = 160 ºС). По результатам проведенных иссле-
дований предложено исключить подачу щелочи в 
колонну 6. Ректификационные колонны 6 и 7 рабо-
тают под вакуумом при давлении верха колонны не 
более 10 и 6.67 кПа соответственно. Для колонны от-
гонки циклогексанона-ректификата температура вер-
ха – не более 90 ºС, куба – не более 125 ºС. В колонне 7 
происходит разделение циклогексанола-ректификата 
от тяжелокипящих компонентов (смол), температура 
верха колонны 74–88 ºС, куба – не более 175 ºС.
Заключение
На основании анализа работы действующих 
промышленных установок производства циклогек-
санона, актуальной отечественной и зарубежной ин-
формации и собственных исследований установлено: 
1. Основным недостатком реализованных в про-
мышленности способов очистки циклогексанона явля-
ется отсутствие стабильности показателей и контроля 
образующихся побочных высококипящих продуктов, 
большой расход щелочи и потери целевого продукта;
2. Применение КМФП создает возможность оп-
тимизировать стадию омыления без необходимости 
в изменении аппаратурного оформления процесса и 
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дополнительных инвестиционных затрат: увеличи-
вается конверсия трудноомыляемых эфиров в 3–4 
раза (до 90–96%) и в 2 раза повышается скорость 
конденсации карбонильных примесей;
3. Это, в свою очередь, позволяет отказаться от ис-
пользования щелочи при ректификации сырого цикло-
гексанона и приведет к сокращению потерь целевого 
продукта, уменьшению количества смол в 1.5–2 раза 
при достижении нормативных показателей качества ци-
клогексанона: чистота более 99.9%, ПИ 18–20 ед.
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